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ABSTRAKT

Hlavnim tématem diplomové prace byla optimalizace podminek pro vzorkovani biogennich
tekavych organickych sloucenin (BVOCS) v ovzdusi pomoci difuzniho denuderu s naslednou
analyzou odebranych vzorkll na plynové chromatografii spojené s hmotnostni spektrometrii
(GC-MS). Hlavni vyhodou denuderu je odbér vzorkii do absorpéni kapaliny jiz ve
dvouminutovych intervalech, a tedy neptetrzité sledovani koncentraci BVOCs v ovzdusi. Cilem
experimentl bylo zvolit vhodné podminky tak, aby ucinnost zachytu jednotlivych BVOCs
v denuderu byla co nejvyssi, a aby metoda byla pouzitelna pro vzorkovani ve venkovnim
ovzdusi pfi raznych meteorologickych udalostech. Byly vybrany nésledujici optimalni
podminky: teplota denuderu (20 °C), prutok nasavané¢ho vzduchu (500 ml/min), absorpéni
kapalina (n-heptan), prutok absorp¢ni kapaliny (0,45 ml/min). Namétené ucinnosti zachytu
vSech studovanych BVOCs v denuderu byly pii téchto podminkach nad 89 %, s vyjimkou
velmi t€kavych BVOCs. Limity detekce studovanych BVOCs jsou pro tuto metodu nizsi nez
jejich koncentrace ve venkovnim prostfedi v pribéhu vegetaéniho obdobi. Optimalizovana
metoda je tedy vhodna pro stanoveni rychlych zmén koncentraci BVOCs (s vyjimkou velmi

tékavych) ve venkovnim prostiedi.

ABSTRACT

The optimization of conditions for the sampling of biogenic volatile organic compounds
(BVOCs) in the air using a diffusion denuder with subsequent analysis of collected samples by
gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS) was the main topic of the
master thesis. Collecting samples into an absorption liquid at a two-minute interval is the main
advantage of the denuder. Selecting appropriate conditions for the highest collection
efficiencies of individual BVOCs in denuder and for using the method for sampling in ambient
air with various meteorological events was the main aim of all experiments. The following
optimal conditions were selected: denuder temperature (20 °C), airflow (500 ml/min),
absorption liquid (n-heptane), absorption liquid flow (0,45 ml/min). The measured collection
efficiencies of all studied BVOCs in denuder were above 89 % with these optimized conditions,
except for highly volatile BVOCs. The detection limits of the studied BVOCs for this method
are lower than their concentration in the outdoor air during the growing season. Therefore, the
optimized method is suitable for the determination of fast changes in BVOCs concentrations
(except highly volatile) in the outdoor air.

KLICOVE SLOVA
Biogenni té€kavé organické slouceniny; ovzdusi; difuzni denuder Se stékajicim filmem
absorpéni kapaliny (WEDD)

KEYWORDS
Biogenic volatile organic compounds; air; wet effluent diffusion denuder (WEDD)
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UVOD

Biogenni tékavé organické slouceniny (BVOCs) hraji klicovou roli v interakcich mezi
biosférou a atmosférou. Hlavnim zdrojem emisi je vegetace, pfevazné listy a jehlici. Tyto emise
jsou ¢asto zptsobené vlivem stresu, sucha nebo napadenim sktidci. BVOC:s jsou také klicovymi
faktory fyzikdlnich achemickych vlastnosti atmosféry a klimatu. Slozitymi reakcemi
s oxidanty dochézi v atmosféfe k produkci ozonu. BVOCs mohou také vést ke vzniku
sekundarnich organickych aerosolii (SOA).

Koncentrace BVOCs v ovzdusi se mohou vlivem fotooxida¢nich reakci velmi rychle ménit.
Zmény jsou nejvyraznéjsi v pfitomnosti vysoké teploty, sluneéniho zéfeni a vzduSnych
oxidantii (napt. OH radikaly, NO3 radikaly, ozon). Koncentrace BVOCs v ovzdusi se daji
stanovit riznymi metodami, ale pro sledovani rychlych zmén koncentraci je vhodna kombinace
odbéru vzorkli vyuzitim difuzniho denuderu se stékajicim filmem absorpéni kapaliny
Snaslednou analyzou jednotlivych analyti v odebranych vzorcich vyuzitim plynové
chromatografie spojené s hmotnostni spektrometrii. Odbér vzorka do absorpcni kapaliny je
mozny jiz ve dvouminutovych intervalech.

Zachyt jednotlivych BVOCs do absorp¢ni kapaliny v denuderu neni stoprocentni (idealni
ptipad), ale niz&i. Uinnosti zichytu BVOCs do absorpéni kapaliny zavisi na mnoha faktorech.
Hlavnim cilem diplomové prace bylo stanovit Géinnosti zachytu a jejich zavislosti na
nastavenych parametrech denuderu pro jednotlivé BVOC:s tak, aby byla metoda pouzitelnd pro

vzorkovéni ve venkovnim ovzdusi pti riiznych meteorologickych udalostech.



TEORETICKA CAST
1 TEKAVE ORGANICKE SLOUCENINY V ATMOSFERE

V atmosféie jsou detekovany desitky tisic sloucenin. Vyznamnou skupinou jsou tékavé
organické latky (volatile organic compounds, dale VOCs). VOCs lze definovat nasledujicimi
zpusoby [1]:

- ,Definice UN ECE: VOCs jsou vSechny organické slouceniny antropogenniho piivodu,
jiné nez methan, které jsou schopné vytvaret fotochemické oxidanty reakci s NOx
V pritomnosti slunecniho zareni;

- Definice US EPA: VOCs — organické latky, jejichz tenze nasycenych par pri 20 °C je
rovna nebo vétsi nez 0,13 kPa;

- VOCs - UK: - organické slouceniny, které jsou v atmosfére ve formé plynu, ale za
podminek nizsi teploty a nizsiho tlaku nez je normalni stav, jsou kapalné nebo pevné —
tedy takové organické latky, jejichz tenze nasycenych par pri teploté 20 °C jSOU mensi
nez 760 torr (101,3 kPa) a vetsi nez 1 torr (0,13 kPa). “ [1]

Methan, 1 kdyz je dle fyzikalnich vlastnosti VOC, neni dle definice UN ECE do této skupiny
zahrnut. Proto se VOCs nékdy oznacuji zkratkou NMVOCs (nemethanové tékavé organické
slouceniny). Divody nezafazeni methanu mezi VOCS lze shrnout nasledovné:

- prirodni ptivod,

- odliSné chemické vlastnosti,

- prubeh troposférickych reakcei,

- nizka fotochemicka oxidacni aktivita,

- monitoring v ramci sklenikovych plynd.

Dle vySe zminénych definic jsou VOCs latky, jejichZ tenze par jsou vys$si nebo rovny
0,13 kPa za normalni teploty. Déle maji VOCs nizkou molarni hmotnost a velmi rozmanitou
chemickou strukturu a reaktivitu. VOCs mohou byt alifatické a cyklické slou¢eniny, aromaty,
mohou obsahovat dvojné vazby i rizné funkéni skupiny. Mezi VOCs jsou tedy zahrnuty jak
uhlovodiky (napf. alkany, alkeny, aromaty), tak derivaty uhlovodikt (napt. alkoholy, ethery,
aldehydy, ketony, kyseliny, estery, aminy, heterocykly) [1].

VOCs v atmosféie snadno reaguji s oxidy dusiku (NOx). Hodnoceni reaktivity je provadéno
na zaklad¢ reakce s OH radikalem. Velké mnozstvi VOCs jsou prekurzory tvorby ozonu nebo
jsou kone¢nym produktem chemickych reakei, pti nichz vznikd ozon. VOCS maji vyznamné
ucinky na reakce v atmosféfe a jeji slozeni, i kdyz se v ovzdusi mohou nachazet ve velmi
nizkych koncentracich [1].



1.1 Zdroje VOCs
1.1.1 Antropogenni VOCs

Antropogenni podil atmosférickych VOCs souvisi se spalovanim fosilnich a biogennich paliv
a s vyrobou spotiebniho zbozi (chemicky primysl, potravinaisky primysl, zemédélstvi) [1].
Rozlisujeme tfi hlavni skupiny antropogennich VOCs: nemethanové uhlovodiky (NMHCs),
kyslikaté uhlovodiky (0xXVOCs) a halogenované uhlovodiky (napt. chlor-fluorované
uhlovodiky [CFCs] a hydrofluorované uhlovodiky [HFCs]). Tyto latky jsou bud’ piimo

uvolnovany do atmosféry anebo vznikaji béhem spalovacich procesu [2].
1.1.2 Ptirodni VOCs

Vyssi podil VOCs v atmosféie souvisi s biogennimi emisemi, které pochazeji zpravidla
z vegetace a pouze malé piispévky jsou z oceant a pad [2]. DalSimi zdroji mohou byt emise
zvolné zijicich zivoc¢icht, pfirodnich lesnich pozari a anaerobnich procesi v mocalech
abazinach. Mezi biogenni VOCs fadime pievazné isopren, terpeny (monoterpeny
a seskviterpeny) a kyslikaté slouceniny [1].

Jednoznacéné rozdélit antropogenni a biogenni VOCS neni jednoduché, protoze mnoho VOCs
jsou produkovany obéma zdroji. Pro rozliSeni se zde jako dilezity analyticky nastroj nabizi

sledovani izotopu [2].
2 BIOGENNI TEKAVE ORGANICKE SLOUCENINY

Biogenni teékavé organické slou¢eniny (BVOCS) jsou riznorodé uhlikaté slouceniny ptirozené
uvolnované z pfirodnich zdroji uvedenych v kapitole 1.1.2. BVOCS jsou rozdéleny do nékolika
skupin na zakladé struktury ¢i reaktivity [3].

Nejvice studovanou skupinou jsou isoprenoidni slou¢eniny, které jsou tvofeny iSoprenovymi
jednotkami (CsHg)n 0 riizném seskupeni. Podle poctu isoprenovych jednotek rozlisujeme [3; 4]:

- Hemiterpeny (1 isoprenova jednotka)

- Monoterpeny (2 isoprenové jednotky)

- Seskviterpeny (3 isoprenové jednotky)

- Diterpeny (4 isoprenové jednotky)

- Triterpeny (6 isoprenovych jednotek)

- Tetraterpeny (8 isoprenovych jednotek)

- Polyterpeny (n izoprenovych jednotek)

Kromé vysoce t€kavych isoprenoidii, jako je isopren, monoterpeny a seskviterpeny, rostliny
syntetizuji také vétsi molekuly isoprenoidi, jako jsou diterpeny, triterpeny apod., o kterych se
celkové predpokladd, ze jsou netékavé. Proto tedy nespadaji do skupiny BVOCs, ackoliv
zaznamy o emisich diterpenii u nékterych druhi rostlin jiz existuji. Vysokomolekularni
isoprenoidy nesou celou fadu dalSich zékladnich funkci, protoze se podileji na klicovych

procesech jako je fotosyntéza, integrita membrany a rust a vyvoj rostlin [5].
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Nejlépe charakterizovanou slouéeninou z hlediska biogennich emisi a chemického slozeni
atmosféry je isopren (2-methylbuta-1, 3-dien; se strukturou uvedenou na Obr. 1), a to diky svym

hojnym emisim, vysoké reaktivité a relativné brzkému objevu [6; 7].

Z

Obr. 1: Isopren [8]

Z hlediska biogennich emisi a jejich vyznamu Vv chemii atmosféry jsou nejvice studovany
monoterpeny (Obr. 2). Maji strukturu Cio, ktera umoziiuje molekule rychle oxidovat
v atmosféfe. Zivotnost molekul se pohybuje v rozmezi od nékolika minut az po jeden den.
Monoterpeny maji ve své struktufe dvojné vazby a jejich poloha miiZze zna¢n¢ ovlivnit jejich

reaktivitu [3].

b PQ &Y

a-pinene B-pinene Ad-carene d-limonene camphene myrcene a-terpinene
B-phellandrene sabinene p-cymene ocimene a-thujene terpinolene y-terpinene

Obr. 2: Vybrané monoterpeny [9]

Seskviterpeny (Cis) také Casto obsahuji nékolik dvojnych vazeb (Obr. 3), coz vede k jejich

rychlé oxidaci poté, co jsou uvolnény do atmosféry [3].

S x
7
a-humulene  f3-caryophyllene

Obr. 3: Vybrané seskviterpeny [10]

Dalsi skupinou jsou okyslicené biogenni VOCs (0oxVOCs), které jsou definovany jako
slouc¢eniny obsahujici atomy kysliku. Jedna se o alkoholy, ketony, estery a ethery. Biogenni
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emise jsou dominantnim zdrojem oxVOCs v atmosféfe a maji vyznamny dopad na chemii
atmosféry [3].

Kromé rozdéleni z hlediska struktury, je mozné BVOCS rozdé¢lit z hlediska reaktivnosti.
BVOCs s zivotnosti n¢kolika minut nebo méné jsou oznacovany jako VR-BVOCs. Je
pravdépodobné, Ze tyto slouceniny jsou oxidovany jesté diive, nez opusti koruny stromti, proto
je jejich méftitelnost obtizna. Mezi tyto slouceniny patii naptiklad B-terpinen, B-karyofylen ¢i
terpinolen [3].

2.1 Funkce BVOCs

Jak a pro¢ rostliny syntetizuji BVOCS a jaké jsou jejich tcinky a funkce, jsou pfedmétem
zajmu alespon tii riznych védeckych komunit. Atmosférické chemiky zajimaji emise BVOCs
z hlediska jejich vlivu na slozeni atmosféry a na chemicko-klimaticky systém atmosféry.
Rostlinni biologové se zaméfuji na funkce BVOCS v biosféte, tedy jejich role v biologii
a ekologii rostlin. Entomologové zkoumaji jejich roli jako signdlnich agenti. Aby mohlo byt
vice porozuméno dané problematice, je nezbytné definovat vzajemné vazby mezi rolemi téchto
sloucCenin v biosféfe a atmosféfe. Zaroven je nutné propojit znalosti a zdroje mezi vySe
zminénymi vyzkumnymi oblastmi [11]. Schematicky diagram (Obr. 6) na konci kapitoly 2.2
poskytuje nédhled na role BVOCs Vv biologickych, chemickych a fyzikalnich slozkach zemského
systému.

Biogenni tékavé organické slouceniny produkované rostlinami se podileji na rastu, vyvoji,
reprodukci aobrané rostlin. Funguji také jako komunikaéni média uvniti rostlinnych
spolecenstvi, nejen mezi rostlinami navzajem, ale i mezi rostlinami a jinymi organismy[11-16].
Z rostlin se BVOCSs uvolnuji jak z nadzemnich, tak podzemnich ¢asti. Obecné plati, Ze kvéty
a plody uvolnuji nejsirsi skalu sloucenin [11; 17; 18; 19], naopak listy maji nejvyssi hmotnostni
emise. Vegetativni ¢asti difevin uvolnuji riizné smeési terpenoidi, véetné isoprenu, monoterpenti
a seskviterpena [11; 20; 21], zatimco traviny emituji pomérné velké mnozstvi okysli¢enych
BVOCs anékteré monoterpeny [22; 23]. Biotické a abiotické stresy mohou také vyvolat
produkci nékterych BVOCs z listd, jejichz mnozstvi zavisi na typu poSkozeni [11; 24; 25; 26;
27].

2.1.1 Rolev reprodukci rostlin

Kvetouci rostliny uvoliuji ze svych kvéti velké mnozstvi druhtt BVOCs, aby prilakaly
opylovace a zajistily tim svou reprodukci [28] Kvéty maji svou charakteristickou vuni diky
uvolnovani riznych mnozstvi BVOCs a jejich poméri [18]. Tuto specificnost mohou opylovaci
vyuzit k rozliSeni kvétin a k navedeni ke specifickym zdrojim potravy [28-30]. Plody také
produkuji fadu BVOCs, které se méni v zavislosti na jejich vyvojové fazi a fazi zrani [31].
Specificka viné¢ muze piitahovat rozptylovace semen a umoznit jim lokalizovat a rozliSovat
mezi zralym a nezralym plodem i v ramci stejného rostlinného druhu [32; 33]. BVOCs proto
hraji roli ve vSech fazich reprodukce a vyvoje rostlin [11].
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2.1.2 Role v obrané rostlin proti biotickému stresu

Nékteré BVOCs uvolnované z kvéti, listt a Kofent mohou chranit rostliny pred patogeny svou
antimikrobialni nebo antifungalni aktivitou [34; 35]. Mohou také ptimo ovliviiovat fyziologii
a chovani bylozravct prostfednictvim svych toxickych, repelentnich a odstrasujicich vlastnosti
[36-39]. Bylo napftiklad prokazano, ze isopren ovlivituje interakce mezi rostlinou a bylozravci
tim, ze odrazuje bylozravce od pozirani [39]. Tato souvislost se potvrdila i u a-terpineolu
a myrcenu [40; 41].

K obran¢ nemusi dochéazet jen v nadzemni Casti rostliny, ale také pod zemi. Naptiklad Gtok
hmyzu na kotfeny kukufice spousti uvoliiovani seskviterpenu, B-karyofylenu, ktery pfitahuje
had’atka zivici se larvami hmyzu [42]. O dé&jich vyskytujicich se pod zemi je vSak znamo malo,
a to predevsim z divodu obtizného provadéni experimentt [43; 44].

Pomoci nekterych BVOCs mize dochazet i ke komunikaci pomoci vzdusnych signald, a to
nejen mezi rostlinami stejného ¢i riizného druhu [45], ale také mezi jednotlivymi organy rostlin
[46-48]. Rostlina, ktera tento signal pifijme, muze aktivovat obranné mechanismy proti
bylozraveum [11; 45; 47; 49; 50; 51].

2.1.3 Role v obrané rostlin proti abiotickému stresu

Isopren a nékteré monoterpeny mohou chranit fotosynteticky aparat rostlin pfed poskozenim
zpusobenym pirechodnymi epizodami vysokych teplot a mohou zabranit progresivnimu
snizovani fotosyntetické kapacity [52; 53]. Jeden z téchto jevli mlze nastat pii netésnosti
thylakoidnich membran v disledku vysoké teploty, kdy isopren mize zvysit hydrofobni
interakce a posilit tim thylakoidni membranu. Také by mohl pomoci zlepsit integritu membran
a proteinovych komplext [54].

Dale je znamo, Ze isoprenoidy funguji v listech jako antioxidanty poskytujici ochranu proti
oxidativnimu stresu vyvolanym ozonem a akumulaci singletového kysliku béhem fotosyntézy
[55; 56]. Je ziejmé, Ze to, jak jsou rostliny schopny vyuzit své obranné strategie v reakci na
abioticky 1 bioticky stres, je komplikované a stale je potieba studovat a ovétovat, jakou roli
BVOCs hraji [11].

2.2 Dopad na chemii troposféry

Jiz v 50. letech 20. stoleti se objevily studie, které uvadely, ze fotochemicky smog je
produkovan fadou fotochemickych reakei zahrnujicich uhlovodiky aoxidy dusiku
Vv ptitomnosti slune¢niho zatfeni. V 70. letech to vedlo ke kontrole emisi nejen piizemniho
ozonu, ale i oxidl dusiku a antropogennich uhlovodikt. Pozdéji vSak vyzkum ukazal, ze za
tvorbu pfizemniho ozonu (O3) jsou zodpovédné zejména BVOCS, jak ve venkovskych, tak
méstskych oblastech [3; 57; 58]. A to pfedevsim kvili vyssi reaktivnosti a relativné vysokym
emisim ve srovnani s antropogennimi VOCs [3].

V tropostéte se BVOCs transformuji chemickymi procesy fotolyzy (pii vinovych délkach

> 290 nm, protoze kratsi vinové délky jsou absorbovany Oz a Oz ve stratosféie), dale reakci
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s hydroxylovym (OH) radikéalem (typicky béhem dne), reakci s dusicnanovym (NO3) radikalem
(béhem vecernich a no¢nich hodin), reakei s Oz a v pobfeznich a moiskych oblastech reakci
s atomy CI (béhem dne) [59]. U vétsiny BVOCS probiha reakce s oxidanty v atmosféie jednim
Z nasledujicich mechanismi:

1. Adice Oz nebo OH/NO3 radikald na dvojnou uhlikovou vazbu

2. Odstépeni atomu H z vazby vodik-uhlik pomoci OH/NO3 radikal [3; 60]

Vétsina sloucenin se bude pravdépodobné fidit spiSe mechanismem adice, s vyjimkou
aldehydt s dvojnou vazbou, které maji tendenci odstépovat atom vodiku [3; 61]. Ve vétsing
pfipadi reakéni mechanismus zahrnuje tvorbu (alespon castecn€) alkylového nebo
substituovaného alkylového radikalu (naptiklad hydroxyalkyl, nitrooxyalkyl nebo oxoalkyl
radikalu) [59]. Vzniklé radikaly okamzité reaguji s Oz za vzniku alkylperoxy radikalu (RO2¢),
ktery muze reagovat S NO, NO2, HO2 nebo jinymi alkylperoxyskupinami (ROz¢). Pokud
reakéni sekvence pokracuje prostfednictvim NO a HO,, mohou vznikat duilezité reakéni
produkty [3; 62]. Cesta NO je dulezita, protoze Casto vede k tvorbé NO2, a nasledné tvorbé
ozonu (fotolyza NO2 za vzniku O, ktery pak reaguje s Oz za vzniku Oz). Cesta HOz je neméné
diilezita, protoze dochazi ke vzniku relativné stabilnich produkti, které ptisobi jako ,lapace
radikala® [3]. Vyse zminény cyklus je znazornény na Obr. 4.

BicgenanGCL R

0,

NO,
ROOH =—22_ RO; —=——> ROONO,

Karbonyl
+ RONO,
Alkohol

Rozklad | 0, Izomerace

Produkty
Obr. 4: Obecna reakcni cesta BVOCs, upraveno dle [3]

Jsou-li smésovaci poméry NO nizké (napt. ve venkovském prostiedi), cyklus sméfuje
k reakcim HO2/RO, které odstranuji radikaly ze systému a zpomaluji produkci ozonu. Reakci
alkylperoxyradikalu s HO2 vznikd peroxid (ROOH), ktery lze nasledné odstranit suchou ¢i

mokrou depozici, fotolyzovat (regenerace OH) anebo dochdzi k reakci se samotnym OH
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radikalem. Reakci alkylperoxyradikdlu s RO2 mohou vznikat rtizné produkty véetné alkohold,
aldehydu a ketonti [3].

Pokud jsou vsak sméSovaci poméry NO vysoké (napt. ve znecisténych oblastech), pak budou
mit peroxyradikaly tendenci reagovat s NO nebo NO.. Reakcemi s NO2 vznikaji peroxynitraty
(ROONO:>), které mohou také plsobit jako rezervoar pro NOx, protoze mohou byt stabilni za
urcitych teplotnich a tlakovych podminek. Tato stabilita umoznuje jejich transport v ovzdusi na
dlouhé vzdalenosti, kde se pozdéji mohou disociovat. Reakcemi RO, a NO mohou vznikat bud’
alkylnitraty (RONO2) nebo alkoxyradikaly (RO). Alkylnitrat je stabilni slou¢enina. Pokud vsak
reakci vznikne alkoxyradikal (RO), dojde k jeho izomerizaci nebo rozkladu na rizné produkty

(Obr. 5). Tato cesta muze vést k tvorbé NO», coz vyvola produkci vétsiho mnozstvi ozonu [3].

hu Noz

N02 N 0 Karbonyl.

produkty
Vocs OH ;&Z HO,

Reakece s kyslikem,
rozklad nebo
izomerace

RO RO

NO NO.

huv
NO,

Obr. 5: Schématické znazornéni fotochemické tvorby ozonu za pritomnosti VOCs a NOy, upraveno
dle [63]

Kromé¢ tvorby ozonu mohou BVOCs v atmosféte vést ke vzniku sekundarnich organickych
aerosolll (SOA). Aerosoly jsou kapalné nebo pevné Castice suspendované v atmosféte, které
hraji dtilezitou roli v chemii a klimatu atmosféry. Mohou rozptylovat a absorbovat pifichazejici
slune¢ni zateni, coz ovliviiuje tepelnou bilanci na povrchu Zemé. Na povrchu SOA mize také
dochazet k heterogennim reakcim.

Biogenni sekundarni organické aerosoly vznikaji dvéma zplisoby. Prvnim mechanismem
dochazi ke kondenzaci produktl oxidace v plynné fazi na jiz existujicich ¢asticich v atmosfére
kvuli jejich nizké tékavosti. Schopnost BVOCs tvofit SOA tedy zavisi nejen na jejich
atmosférickém vyskytu a chemické reaktivité, ale i t€kavosti jejich produktd [3; 62]. Druhym
mechanismem tvorby je nukleace/tvorba novych castic [3; 64]. Studie zabyvajici se
experimenty ve smogovych komorach zjistily, Ze reakce monoterpent s fotooxidanty muize
produkovat velké mnozstvi aerosolt [3; 65; 66]. Jiné slouceniny, jako jsou karbonyly a dieny
(napt. isopren), mohou podléhat pfeméné také prostfednictvim heterogennich reakei
Vv pfitomnosti kyselého katalyzatoru, naptiklad kyseliny sirové [3; 67; 68; 69].
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Obr. 6: Schematicky diagram shrnujici soucasné chapdni roli BVOCS. SOA, sekunddrni organicky
aerosol; 9°, nocni; PAN, peroxyacetyl-nitrdt; MPAN, peroxymethakryloylnitrat [11]
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2.3 Vliv faktoru prostiedi na emise

BVOCs jsou siln¢ zavislé na podminkach prostiedi, diky ¢emuz jsou zvlasté citlivé na zmény
klimatu. Svétlo a teplota jsou dva dulezité faktory ovliviiujici rtst a funkci rostlin a také emise
BVOCs [3].

2.3.1 Sluneéni zareni

Zavislost emisi BVOCS na svétle byla poprvé zkoumana u isoprenu (Obr. 7). Prokazalo se, Ze
iIsoprenové emise jsou siln¢ zavislé na fotosynteticky aktivnim zafeni (PAR; 400-700 nm).
Emise isoprenu se zvysuji S rostouci intenzitou svétla, dokud nedosdhnou svého maxima — bodu
nasyceni [3; 66; 70; 71]. Bylo také pozorovano, ze oslunéné listy maji tendenci mit vys$si emisni
kapacitu nez listy zastinéné [3; 72; 73].

Mnoho studii uvadi, Ze emise monoterpentt jsou dominantné funkci teploty a nejsou
ovlivnény PAR [3; 71; 74]. Existuji ale jisté druhy stfedomotskych dubti emitujici monoterpeny
jako funkci svétla i teploty [3]. Dalsi dulezitou slouceninou ze skupiny BVOCs zavislé na
teploté je 2-methyl-3-buten-2-ol (MBO), ktery poskytuje podobnou kiivku odezvy na svétlo
jako isopren [3; 75].

1.2
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Light activity factor

-~ |soprene and monoterpenes
0.2 1 Methylbutenol

0.0
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Obr. 7: Svetelna zavislost emisi BVOCs [ 3]

2.3.2 Teplota

Teplota je faktor, ktery ovlivituje emise vSech druhi BVOCs. Teplotni zavislosti jsou vSak
odlisné (Obr. 8). Emise monoterpent s teplotou rostou exponencialné [3]. Emise isoprenu se
s teplotou (az do 35-45 °C) zvysuji [3; 70; 71; 72], a naopak s vyssi teplotou (ptiblizné nad
35 °C) se snizuji. Nekteré studie naznacuji, Ze diivodem tohoto poklesu mize byt regulacni
mechanismus [3; 76]. Emise MBO vykazuji podobnou teplotni zavislost [3].
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Obr. 8: Teplotni zavislost emisi BVOCs [3]

2.3.3 VIhkost

Bylo zjisténo, ze emise monoterpent a nékterych oxVOCSs jsou zavislé na vlhkostnich
podminkach. Emise monoterpenti se obecné zvySuji béhem destt a po destich [3; 77; 78] nebo
kdyz je listi vlhké [3; 79]. Jiné studie nalezly pozitivni korelace mezi vzdusnou relativni

vlhkosti a emisemi monoterpenu [3; 74; 78].
2.4 Vlivzmén v Zivotnim prostiedi na emise

Biosféra a atmosféra se v disledku ptirodnich procest a lidskych ¢innosti méni. V reakci na to,
dochazi 1 ke zméné emisi BVOCs. Pochopeni toho, jak emise reaguji na zmény v Zivotnim
prostiedi, pomlZe predvidat budouci dopady zmeén s cilem vytvofit komplexni prediktivni

modely zemského systému [11].
2.4.1 Globalni oteplovani

Klimatické modely naznacuji, Ze se primérna globalni teplota bude Vv pribéhu 21. stoleti
zvySovat. ZvySovani teploty pfimo ovlivni biochemickou aktivitu rostlin a délku aktivniho
vegetacniho obdobi [11; 80]. Emise BVOCs jsou siln¢ zavislé na teploté, protoze vyssi teploty
zvySuji rychlost chemickych reakci, rychlost bunééné difuze a tlak par t€¢kavych sloucenin [11;
81, 82].

Bylo provedeno nékolik experimentil na zjiSténi dopadu zvySeni teploty na rychlost emisi
BVOCs. Odhaduje se, ze zvyseni primérné globalni teploty o 2-3 °C by mohlo zvysit globalni
emise BVOCs 0 2545 % [11; 83]. V regionalnim méfitku, s vyuzitim Velké Britanie jako
prikladu, se ptedpovida, ze zvySeni teploty o 1 °C by mohlo zvysit emise isoprenu o0 14 %
Vv 1été, zatimco zvySeni teploty 0 3 °C by mohlo zvysit emise az 0 50 % [11; 84]. Pii velmi
vysokych teplotach (nad 40 °C) emise iSoprenu dramaticky klesaji a je mozné, ze extrémni

narust teploty nakonec zptsobi pokles emisi isoprenu [11].
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Oteplovani klimatu mtize také nepifimo ovlivnit emise BVOCS V globalnim a regionalnim
métitku zménou slozeni druhti vegetace a jejich charakteristik [11; 85; 86]. Simula¢ni modely
predpovidaji odumirani lesi v nizSich zemépisnych Sitkach, zejména v Amazonii [87], ale
naznacuji expanzi borealnich lesii smérem K vy$$im nadmotskym vyskam [88; 89]. Rozsiteni
borealnich lesti mtize globalné zvysit emise BVOCs [90], ale ubytek lest v niz§ich zemépisnych

sitkach mize naopak nartst produkce snizit [11].
2.4.2 Zména vyuziti pudy

Zem¢ zaziva masivni vyuzivani pidy a zmény krajinného pokryvu nebyvalym tempem nejen
v disledku zmény klimatu, ale také kvuli urbanizaci a zemé&délské industrializaci. Tyto tlaky
meéni distribuci a charakteristiky rostlinnych druhti a mohou dramaticky ovlivnit emise BVOCs
[11]. Analyzy naznacuji globalni nardst plochy plodin o 455 % za poslednich 300 let (1700—
1990) a vice nez Sestinasobny nardst plochy pastvin [91]. Travy a obiloviny obecné nejsou
hlavnimi zdroji isoprenu, ale emituji okyslicené BVOCs, zejména béhem sklizné [11; 23; 92;
93]. Proto se ptedpoklada, ze pieména lesa na ornou pidu snizi emise BVOCS na velké plose
zemského povrchu. Naptiklad v Amazonii se tok emisi isoprenu mtize po odlesiiovani snizit az
0 90 % [94] a ve vychodni Asii se ro¢ni emise isoprenu a monoterpent mohou snizit o 30 %
az 40 % [95]. Obnova lesa vysadbou druhi s vy$§imi emisemi iSoprenu vsak bude mit velky
vliv na miru emisi BVOCS, zejména na mistni a regionalni urovni [11; 96]. Rozsahlé roz§iteni
péstovani palmy olejné (Elaeis guineensis), ke kterému v soucasnosti dochazi v tropickych
oblastech, miize mit také vyznamny dopad na emise BVOCs v téchto regionech [11].

2.4.3 Sucho

Piedpovida se, ze frekvence a intenzita srazek se v budoucnu zméni v reakci na globalni
oteplovani [97]. Sucho jiz ovliviiuje vegetaci v mnoha oblastech [98]. Shrnuta empiricka data
naznaCuji, ze mirné sucho mize ovlivnit emise isoprenu a monoterpend, ale silné
a dlouhotrvajici sucho, které vede k vadnuti nebo plné inhibici fotosyntézy, vyznamné snizuje
emise BVOCs [11; 99]. Riizné reakce emisi BVOCs na mirné sucho mohou byt vysledkem
rozdila ve fyziologii listii, biochemii BVOCs a provedenim experimenti. Jednim z dalezitych
rozdili ve fyziologii listl mezi druhy rostlin je pfitomnost nebo nepiitomnost terpenovych
rezervoart. Rostliny, které maji specifické prostory pro ukladani monoterpenti, jsou schopny
udrZet své emise monoterpent, i kdyz u nich dojde ke snizeni rychlosti fotosyntézy [11; 100;
101; 102].

2.4.4 ZvySena koncentrace 0zonu v atmosfére

Je vysoce pravdépodobné, Ze se koncentrace ptizemniho 0zonu v budoucnu zméni. Zméni se
i emisni rychlosti prekurzorii tvorby 0zonu azmény zemského klimatu zpusobi zmény
v atmosférické cirkulaci, pfi¢emz oboji pfimo ovlivni koncentrace tohoto plynu. Piizemni ozon

je jiz v mnoha oblastech svéta latkou vyznamné znecist'ujici ovzdusi v regionalnim meéfitku.
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Mize se tedy stat, ze koncentrace pfizemniho ozonu se v nékterych regionech, kde jsou
zavedeny pfisné emisni kontroly, snizi, ale v jinych, méné rozvinutych regionech, se naopak
zvysi [11].

Jelikoz kratkodobé i dlouhodobé zvySené koncentrace 0zonu maji neptiznivé u€inky na rast
rostlin, druhové sloZeni a fungovani ekosystému [103], je pravdépodobné, Ze budou ovlivnény
i emise BVOCs. Tyto zmény mohou byt vysledkem ptimych ucinkti 0zonu na rostliny, nebo
mohou byt zpiisobeny nepiimymi vlivy druhové skladby. Experimentalni dikazy o pfimych
ucincich ozonu na emise BVOCs vsak nejsou, stejné jako u jinych abiotickych stresu,
jednoznaéné [11]. Uéinky jsou zavislé na rostlinném druhu [104; 105], roénim obdobi a druhu
BVOCs [106].
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3 METODY STANOVENI TEKAVYCH ORGANICKYCH SLOUCENIN

Vzhledem k tomu, ze BVOCSs uvolnéné z vegetace jsou dale v ovzdusi fedény, jsou nezbytné
specialni pfistroje a metody pro jejich analyzu v Case a prostoru s dostatecnym rozliSenim
a citlivosti [107]. V dusledku védeckého a technologického pokroku dochazi v poslednich
letech k intenzivnéjsimu studiu tékavych organickych slou¢enin v ovzdusi, jelikoz hraji zdsadni
roli ve vyzkumu atmosféry. Nové studie se nezamétuji jen na studium ptizemnich koncentraci,
ale ina vertikalni profil. ZlepSeni chapani vertikalnich profild muze zlepsit prediktivni
schopnost stavajicich modeld kvality ovzdusi, aby bylo mozné piesnéji predvidat trovné
koncentraci 0zonu a aerosolu (SOA) [108].

Pro odbér vzorkl z ovzdusi rozliSujeme obecné aktivni a pasivni vzorkovani [109]. Pasivni
vzorkovani je zaloZeno pfevazné na adsorpci studovanych analyti na pevném sorbentu a dale
desorpci analyt z povrchu sorbentu (tepelna desorpce nebo extrakce pomoci rozpoustédel)
a jejich analyza vhodnou analytickou technikou (napft. plynova chromatografie s hmotnostni
spektrometrii). Aktivni vzorkovani je zalozeno na prosati urcitétho objemu vzduchu
obsahujiciho BVOCs pies vhodny sorbent, absorpcni kapalinu nebo denuder. Diky znalosti
objemu prosatého vzduchu lze spoéitat presnou koncentraci BVOCs v ovzdusi, napt. v ug/m?3.
Existuji i metody bez nutnosti pfipravy vzorku, napiiklad hmotnostni spektrometrie s pfenosem
protonu (Proton Transfer Reaction — Mass Spectrometry, PTR-MS).

3.1 Aktivni vzorkovani

Pfi aktivnim odbéru dochazi k prichodu plynu lapa¢em nebo trubici obsahujici vrstvu sorbentu.
Na rozdil od pasivnich metod jsou analyty nuceny difundovat pies sorp¢ni vrstvu, dochézi tedy
k aktivnimu proudéni, proto byva metoda ¢asto oznacovana jako ,,dynamicka technika“. Pro
dosazeni aktivniho proudéni byva vyuzivano kalibrovanych ¢erpadel [109; 110].

Metoda bézné vyuziva sorbenty na bazi uhliku (Carbopack) [111] nebo polymernich
materialt (Porapak, Tenax) [112]. Pro zachyceni vice analytu lisicich se svou tékavosti se
vyuziva kombinace sorbentil o rizné sorpcni kapacité. Doba potiebnéd k odebrani vzorku se
pohybuje od n€kolika minut do 24 hodin a zavisi na objemu vzduchu protékajiciho sorbentem
a rychlosti dosazeni dostatecné koncentrace studovanych analyth v zavislosti na citlivosti
pouzité analytické techniky [109; 113]. Pfitomnost vody, zvlasté pokud je sorbentem aktivni
uhli, mize zplsobit ztratu nékterych cilovych analyt. VyuZzivaji se tedy hydrofobni sorbenty,
aby se tomuto jevu zabranilo. Kromé samotnych sorbentt je pted sorpéni vrstvu umistén lapac
obsahujici vysousSedlo (napf. chlorid vapenaty, uhli¢itan draselny nebo uhli¢itan hotfec¢naty).
Alternativou k vyse zminénym desikantim jsou membranové nebo permeaéni susice.
Kombinace specifického pevného sorbentu (grafitizované saze) a nizkych teplot (kryogenni

jednotka) zajist'uje zadrzeni uhlovodikt sestavajici se z 2 az 7 atomu uhliku [109].
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3.2 Pasivni vzorkovani

Pasivni vzorkovace funguji na principu transportu hmoty popsaného prvnim Fickovym
zakonem difuze, podle kterého je hmotnost analytu adsorbovaného na sorpcni vrstvé funkci
jeho koncentrace v ovzdusi adoby expozice. Prichod vzduchu pies vzorkovaé probiha
nenucenym proudénim. Transport analytli do vnitini ¢asti vzorkovace muze probihat bud’
volnou difuzi anebo permeaci pies polopropustnou membranu. Analyty jsou zadrzeny na
sorpéni vrstvé pomoci fyzikalni nebo chemické adsorpce [109]. Pasivni vzorkovace lze
klasifikovat fadou zplsobt (napt. dle typu sorbentu, vzorkovaného analytu nebo desorpéni
techniky) [109; 114]. Stejné jako u aktivniho odbéru se vyuzivaji sorbenty na bazi uhliku
I polymernich materiali. Na zaklad¢ geometrie se rozliSuji dva typy pasivnich vzorkovaci:

a) Box —s velkou plochou priifezu, kratkou difuzni délkou a axialnim smérem difuze. Castym
sorbentem je aktivni uhli pro svou velkou specifickou plochu. Desorpce analytu se obvykle
provadi extrakci rozpoustédlem [115].

b) Trubice —s malou plochou prutezu, dlouhou difuzni délkou s moznosti nastaveni rychlosti
odbéru analytu ze vzduchu. Rychlost vzorkovani je v§ak velmi nizka. Vyuziva sorbenty na bazi
polymernich materidli,, poptipadé grafitizované saze. Doporucend metoda pro uvoliovani
analyti je termalni desorpce [115; 116].

Bézné pouzivany vzorkovac pro sledovani kvality ovzdusi je pasivni vzorkovac¢ Radiello. Se
svym valcovym pouzdrem, kratkou difuzni délkou, velkou plochou sorpcniho loze, a tedy
vysokou rychlosti vzorkovani, kombinuje vlastnosti boxovych a trubicovych vzorkovaci [117].
Evropska unie schvalila metodiku [118], ve které se k odbéru vzorkti vzduchu pouziva jako

referen¢ni vzorkovac [119]. Porovnani pasivniho a aktivniho vzorkovani je uvedeno v Tab. 1.

Tab. 1: Vyhody a nevyvhody pasivnich a aktivnich technik odbéru analytit
Z atmosférického vzduchu [109]

Vyhody pasivniho vzorkovani Nevyhody pasivniho vzorkovani
* jednoduché konstrukce, malé rozméry e« nizka citlivost na kratkodobé zmény koncentraci
* neni potfeba zdroj energie * zachyt analytl méné G¢inny neZ u jinych technik

* |ze urcit primérnou koncentraci analytti * nevhodné pro automatizaci
za vzorkovaci periodu (objem vzduchu e sorpce analytll je zavisla na okolnim prostiedi

neni dilezity) (teplota, vitr)

* uzitecné pro dlouhodobé vzorkovani * vysledky maji "historicky" charakter (pouze
primérnd koncentrace za dlouhé obdobi)

Vyhody aktivniho vzorkovani Nevyhody aktivniho vzorkovani

* uéinny zachyt analyt * vysoké néklady na jedno méteni

* Ize odebirat vzorky o velkych objemech < spotieba energie

* snadna kalibrace * potieba pravidelného servisu

* pouziti vice sorbentll — zachyt velkého < doprava zatizeni pouzivajicich elektrickou energii

mnozstvi riznych slouc¢enin (Cerpadla, ventilatory) na misto odbéru muze

* Ize urcit presnou koncentraci analytu byt komplikovana
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3.3 Difuzni denudery

Odbér vzorku analytu z ovzdusi pomoci denuderu byl poprvé pouzit v roce 1971 ke stanoveni
difuznich koeficientd pro SOz [120]. V soucasnosti se difuzni denudery vyuzivaji jak pro
stanoveni anorganickych latek, tak pro stanoveni organickych latek v ovzdusi. Odbér pomoci
denuderu kombinuje vlastnosti dynamickych a pasivnich technik [116]. Difuzni denuder byva
nejcastéji nekolik desitek centimetrit dlouha trubice, jejiz vnitini sténa je pokryta vhodnym
sorpnim médiem. Analyzovany vzduch (obohaceny o studované latky) prochéazi trubici
a molekuly studovanych plynnych analytt difunduji ke sténam trubice, kde dochazi k sorpci
analytd do sorp¢niho média. Difuzni denuder musi spliovat dva zakladni parametry, tj. (a)
laminarni proudéni analyzovaného vzduchu v trubici a (b) dokonaly sorp¢ni povrch po celé
délce trubice [121]. Denudert existuje cela fada, liSici se tvarem, skupenstvim sorbentu, typem
sorbentu apod. [120; 122].

Vilcovy denuder je nejjednodussim a nejrozsifenéjsim typem. Jedna se o trubici, jejiz vnitini
sténa je potazena retenénim médiem — rozpoustédlem ¢i pevnym sorbentem [120]. V piipadé
pouziti rozpoustédla jsou vzorky se zachycenymi analyty jimany do vialek avzorky jsou
nasledn¢ analyzovany vhodnou analytickou technikou. Vzorkovaci metoda umoznuje odebirat
vzorky v kratkych ¢asovych intervalech (jiz od dvou minut), aproto se stava atraktivni
Z hlediska sledovani rychlych zmén koncentraci BVOCS v ovzdusi [123].

3.4 PTR-MS

PTR-MS je velmi citlivd technika, kterda vyuziva meékkou ionizaci sloucenin pomoci
hydroniovych iontd (H3O"). Technika je vhodna pro online monitorovani VOCs s vysokou
citlivosti a vysokym rozliSenim. Plynny vzorek je veden ptimo do pfistroje bez predchozi
upravy. Ionizované VOCS jsou separovany dle svych poméri hmotnost ku naboji (m/z) bud’
v kvadrupolovém analyzatoru nebo analyzatoru doby letu (,,Time-of-Flight, TOF) a méfeny
elektronovym nasobicem. Moderni pfistroje jiz poskytuji zpracovand data uvedena
v koncentraénich jednotkach [124].

Vyhodou této metody je citlivost pfistroje pro vyzkum v realném case a U novéjsich ptistroji
i bez potieby kalibra¢niho plynu. Pfistroj ma moznost zmény rtiznych parametrii, moznost
vybéru raznych prekurzorovych iontl, coz jeSté zvyraziuje jeho analytické prednosti. Na
druhou stranu PTR-MS neni vhodny pro kvalitativni analyzu izomeri, protoze poskytuje

koncentraci sloucenin 0 stejné molarni hmotnosti (napf. monoterpeny) jako soucet [125].
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CIL PRACE

Diplomova prace se skladd ze dvou casti (teoretickd a experimentalni ¢ést). Cilem teoretické

¢asti je vypracovani literarni reSerSe na téma biogenni té¢kavé organické slouceniny (BVOCs),

tj. jejich zdroje, vyskyt avyznam v ovzdu$i a moznosti jejich stanoveni analytickymi
metodami.

Experimentalni ¢ast obsahuje na sebe navazujici cile:

Vybér BVOCs charakteristickych pro lesni prostiedi.

Sestaveni aparatury ke generovani par vybranych BVOCs.

Optimalizace parametrii difuzniho denuderu se stékajicim filmem kapaliny pro
zachyt BVOCs ze vzorkovaného vzduchu.

Vyhodnoceni dat z laboratorniho testovani a vypocet ucinnosti zachytu jednotlivych
BVOCs v difuznim denuderu.

Ovéteni metody pro stanoveni vybranych BVOCs v redlnych podminkach.
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EXPERIMENTALNI CAST

4 POUZITE PRISTROJE, CHEMIKALIE A POMUCKY

- Difuzni denudery

- Plynovy chromatograf s hmotnostnim spektrometrem (GC-MS), 7890A, 5975C,
Agilent Technologies

- Peristalticka cerpadla

- Vzduchové cerpadla

- Rotametr

- Digitalni regulatory pritoku plynu

- Termostaty

- Tlakova lahev s dusikem

- Snimac teploty a vlihkosti COMET-T3110

- Absorpéni kapalina (n-heptan, isopropanol)

- Analytické standardy vybranych BVOCs

- Sklenéné vialky s teflonovym septem a polypropylenovym vickem

- Teflonové hadice

- Bézné laboratorni vybaveni
5 PRACOVNI POSTUP

5.1 Vzorkovani pomoci difuzniho denuderu

Pro vzorkovani BVOCs byl vyuzit difuzni denuder se stékajicim filmem kapaliny. Denuder se
skladal ze sklenéné trubice (délka 38 cm, vnitini primér 9 mm) se specialné upravenou vnitini
sténou. Do prostoru trubice, ktera byla ve svislé poloze, byla do vrchni asti pomoci
peristaltick¢ého cCerpadla pfivadéna absorp¢ni kapalina. Na wvnitini sténé trubice dochazi
k vytvoteni tenkého filmu absorpéni kapaliny, ktera stéka vlivem gravitace do spodni Casti
denuderu. Soucasné byl pomoci vzduchového cerpadla do spodni ¢asti nasavan vzduch
obohaceny o plynné BVOCs. Pritok vzduchu byl regulovan rotametrem. Vzduch prochazel
trubici a BVOCs se sorbovaly do tenkého filmu absorpéni kapaliny. Rychlost difuze BVOCs
ke sténam denuderu je zavisla na difuznim koeficientu dané latky, ktery je zavisly na okolni
teploté. Z tohoto diivodu je denuder béhem vzorkovani temperovan na stalou teplotu. Difuzni
denuder nema pro BVOCs stoprocentni G¢innost zachytu, proto byly v systému zapojeny dva
denudery v sérii. Vychazejici vzduch z prvniho denuderu byl veden do spodni ¢asti druhého
denuderu, ve kterém byly zachyceny analyty vychazejici z prvniho denuderu (Pfiloha 1).
Absorpéni kapalina stékala do spodni c¢asti denuderti, odkud byla odsavana dalSim

peristaltickym cerpadlem do pfedem pfiipravenych vialek. Absorp¢ni kapalina obohacend
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0 zachycené BVOCs byla analyzovéana pomoci plynové chromatografie spojené s hmotnostni
spektrometrii.

Vzduch nasavany do denuderi byl obohaceny o studované BVOCs. Tyto latky se generovaly
ve dvou bankach s difuznimi celami, které byly umisténé ve vodnich laznich temperovanych
na uréitou teplotu. Generovani v difuznich celach bylo provedeno dle normy CSN ISO 6145-8
[126]. Do jednotlivych difuznich cel byly pfidany analytické standardy vybranych BVOCs.
V celach se vytvorily nasycené pary prislusné latky aty pak ptes kapilaru difundovaly do
vnitiniho prostoru banky (praméry kapilar jsou uvedeny v Tab. 2). Do spodni ¢asti banky byl
pfivadén inertni plyn (dusik, pritok 30 ml/min), ktery zajistoval kontinudlni odvadéni
plynnych BVOCs z vrchni ¢asti banky. Timto zplisobem bylo zajisténo stabilni generovani
BVOCs béhem vsech experimentl. Generované BVOCs byly nasledn¢ smichany se vzduchem
0 prutoku 1 500 ml/min. Pfislusna ¢ast vzduchu obohaceného o BVOCs byla nasavana do
denuderu. Celé schéma vzorkovaci aparatury je znazornéno na Obr. 9. Koncentrace BVOCs
nasavanych do denuderti byly mnohem vyssi, nez jaké jsou ptitomny ve venkovnim ovzdusi
s ohledem na nékteré optimalizované parametry, pii kterych se ocekédvala vysoka ucinnost
zachytu studovanych latek v prvnim denuderu. Pro vypocet uc¢innosti zachytu musela byt
koncentrace BVOCs ve vzorcich z druhého denuderu dostatecné vysoka kvali minimalizaci
chyby ve vypoctu.

Na zacatku kazdého experimentu byly denudery nejprve promyty absorpéni kapalinou, aby
se znich odstranily pfipadné necistoty. Poté se nastavily pfislusné podminky dle planu
experimentu, bylo vy¢kano 20 minut pro ustaleni podminek a nasledné byly vzorky odebirany
do pripravenych vialek opatfenych vicky s teflonovymi septy. Septum se sklada ze silikonu
(vrchni ¢ast) a teflonu (spodni ¢ast). Do styku se vzorkem ptichazi inertni teflonova ¢ast. Pro
kazdé nastaveni byly odebrany vzdy 3vzorky pro stanoveni smérodatnych odchylek.
V zavérecnych experimentech s vihkosti bylo odebrano 10 vzorki pro kazdou métenou vlhkost.
Kazdy experiment byl proveden ve tiech opakovanich. Béhem experimentti byly odebirany
blanky, tj. vzorky Ccist¢tho vzduchu bez BVOCs. Tyto blanky slouzily pro ovéfeni
nekontaminované aparatury analyty. VSechny hadice, ve kterych proudil vzduch obohaceny
0 BVOCs byly z teflonu.

Sledované BVOCs byly vybrany dle literatury jako charakteristické pro lesni prostfedi. Aby
byla pokryta cela Skala BVOCs v souvislosti s jejich definici, byli vybrani i dalsi zastupci (Tab.
3), kteti nejsou typicti pro lesy v mirném pasu.
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Tab. 2: Praumeéry kapilar a teplota béhem generovani jednotlivpych BVOCs

priumér Kkapilary

teplota difuznich cel

Analyty (mm) °C)
isopren 0,10 18
2-methyl-3-buten-2-ol (MBO) 1,90 18
tricyklen 1,57 18
a-pinen 1,57 18
kamfen 1,57 18
B-pinen 1,57 18
a-felandren 1,57 18
3-karen 1,57 18
limonen 1,57 18
cis-B-ocimen + trans-B-ocimen 6,05 18
terpinolen 6,05 18
eukalyptol 1,90 23
linalool 6,05 23
borneol 13,1 23
a-terpineol 13,1 23
bornyl acetat 6,05 23
B-karyofylen 13,1 23
a-karyofylen 13,1 23
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Obr. 9: Schéma aparatury; PC, peristaltické cerpadlo; RM, rotametr; RP,

reguldtor pritoku; VC, vzduchové cerpadio.
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Tab. 3: Vybrané fyzikdlni a chemické viastnosti a retencni casy studovanych BVOCs pri podminkdach analyz viz kapitola 5.5, hodnoty hustot jsou uvedené
pri teploté 25 °C; hodnoty oznacené * jsou uvedeny ze zdroje [127], ostatni ze zdroje [128]

Sumarni M (g/mol) Monoizotopicka M Hustota (g/cm3) Bod varu (°C) Retenéni
Analyt vzorec [128] [(1928] : @mol) [12g]  CAS[128] [122(3? ) [128; 12(7] : Eas (min)
isopren CsHg 68,117 68,06260026 78-79-5 0,675 33,9 1,958
MBO CsH100 86,132 86,07316494 115-18-4 0,820 124 2,291
tricyklen CioH16 136,234 136,1252005 508-32-7 0,867 186 7,665
a-pinen CioH16 136,234 136,1252005 80-56-8 0,857 157 8,074
kamfen CioH1s6 136,234 136,1252005 79-92-5 0,846 161 8,546
B-pinen CioH16 136,234 136,1252005 127-91-3 0,867 166 9,647
a-felandren CioH1s6 136,234 136,1252005 99-83-2 0,843 186 10,876
3-karen CioH1s6 136,234 136,1252005 13466-78-9 0,857 173 11,255
limonen CioH1s6 136,234 136,1252005 138-86-3 0,840 178 12,089
cis-fB-ocimen CioH1s6 136,234 136,1252005 3338-55-4 0,801 177* 12,534
trans-B-ocimen CioH1s6 136,234 136,1252005 3779-61-1 0,801 174-175* 13,096
terpinolen CioH1s6 136,234 136,1252005 586-62-9 0,858 186 14,913
eukalyptol C1oH150 154,249 154,1357652 470-82-6 0,927 176 11,958
linalool C10H180 154,249 154,1357652 78-70-6 0,864 199 15,141
borneol C10H180 154,249 154,1357652 507-70-0 1,010 213 16,539
a-terpineol C10H180 154,249 154,1357652 98-55-5 0,935 218 16,943
bornyl acetat C12H2002 196,286 196,1463299 76-49-3 0,979 228 18,241
B-karyofylen CisHaze 204,351 204,1878008 87-44-5 0,908 278 19,619
a-karyofylen CisHa4 204,351 204,1878008 6753-98-6 0,891 278 19,869
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5.2 Analyza pomoci GC-MS

Odebrané vzorky ve vialkach byly nasledné podrobeny analyze na plynovém chromatografu
spojenym S hmotnostni spektrometrii (Pfiloha 2). Vzorek je pomoci autosampleru nadavkovan
do proudu plynu, kde jsou analyty ptevedeny do plynné faze. Pomoci mobilni faze (nosny plyn)
jsou dale transportovany pies kapilarni kolonu se stacionarni fazi, kde dochazi k separaci
jednotlivych analytt. Z kolony jsou separované analyty dopraveny do iontového zdroje, kde
dochazi k ionizaci — rozstépeni molekul na soubor fragmentd. Vzniklé fragmenty a jejich
zastoupeni v souboru (hmotnostnim spektru) jsou pro danou slozku charakteristické a umoziuji
tedy jeji identifikaci. Vzniklé fragmenty jsou vedeny do kvadrupdélového analyzétoru, kde
dochazi k odfiltrovani nenabitych ¢astic a vybéru vhodnych fragmentt k detekci na zakladé
hodnoty podilu jejich hmotnosti anaboje m/z. Vybrané fragmenty jsou poté méfeny
elektronovym nasobicem.

Vysledkem analyz pomoci GC-MS je chromatogram s piky (Ptiloha 3 a Pfiloha 4). Reten¢ni
¢as a hmotnostni spektrum piku identifikuje slozky ve vzorku. Vyska a plocha piku urcuji
koncentraci danych slozek. VSechny chromatogramy byly vyhodnoceny pomoci softwaru
Agilent OpenLab Data Analysis, verze 2.4.

Podminky GC-MS analyz pro stanoveni isoprenu, MBO a deuterovaného oktanu (interni
standard):
- Nastiik: split 10:1, 1 ul
- Pritok nosného plynu: 1 ml/min, He (Cistota 5,5)
- GC kolona: DB-1MS, délka 30 m, vnitini primér 250 um, tloustka stacionarni faze
0,25 pm
- Teplotni program: 50 °C po dobu 3 minut, gradient rychlosti 5 °C/min do 60 °C a poté
40 °C/min do 280 °C
- lonizace: elektronova; 70 eV, 230 °C

Podminky GC-MS analyz pro stanoveni o-terpineolu, deuterovaného dodekanu (interni
standard), limonenu, linaloolu, 3-karenu, kamfenu, cis-p-ocimenu, trans-B-ocimenu,
terpinolenu, tricyklenu, o-karyofylenu, a-felandrenu, a-pinenu, B-pinenu, B-karyofylenu,
borneolu, bornyl acetatu a eukalyptolu:
- Nastiik: splitless, 1 ul
- Pritok nosného plynu: 1 ml/min, He (Cistota 5,5)
- GC kolona: DB-1MS, délka 30 m, vnitini praimér 250 um, tloustka stacionarni faze
0,25 um
- Teplotni program: 60 °C po dobu 4 minut, gradient rychlosti 2 °C/min do 80 °C, poté
20 °C/min do 200 °C a poté 40 °C/min do 280 °C
- lonizace: elektronova; 70 eV, 230 °C
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Tab. 4: Sledované hodnoty m/z uréenych ke kvantifikaci jednotlivych analytii v modu SIM

m/z Analyty
59 MBO, a-terpineol

66 deuterovany dodekan
68 isopren, limonen
71 linalool

3-karen, kamfen, cis-f-ocimen, trans-p-ocimen, terpinolen, tricyklen,
a-felandren, a-pinen, B-pinen, a-karyofylen, B-karyofylen

95 borneol, bornyl acetat

98 deuterovany oktan

154 eukalyptol

93

Pfed samotnou analyzou vzorki pomoci GC-MS bylo do vialek pfidano 20 ul znamé
koncentrace internich standardt (deuterovany oktan a deuterovany dodekan) kvili urceni
spolehlivosti a opakovatelnosti analyz. Koncentrace BVOCs vV jednotlivych vzorcich byla
vypocitana podle kalibracnich kiivek zanalyz analytickych standardd. Ze spocitané
koncentrace ve vzorku, znamého pratoku vzduchu denuderem a mnozstvi vzorku (vypocten
z koncentraci internich standardii v jednotlivych vzorcich) byla spocitana koncentrace BVOCs
Vv nasavaném vzduchu v ng/m3. Ze ziskanych koncentraci BVOCs ve vzorcich z prvniho
a druhého denuderu byla podle specifické rovnice (1) spoctena t¢innost zachytu jednotlivych
BVOCs v denuderu.

y:a*x3+b*x2+c*x+d (1)

Koeficienty a, b, ¢, d byly vypocteny z linearni regrese pro u¢innosti zachytu fiktivnich 1 000
denuderti zapojenych za sebou. Hodnoty koeficientd po zaokrouhleni byly nasledujici:
a=11,3; b=-10,0; ¢ =3,29; d =-3,52. Vypoctena tcinnost y byla vyjadiena v procentech
(vynasobeni hodnotou 100). Hodnota X je pomér vypocitanych koncentraci ze dvou denuderti,
z prvniho (c;) a z druhého (c,), viz. rovnice (2).

C1

X =

)

C1+C2

Dale byly vypocteny limity detekce (LOD, Tab. 5) pro BVOCs, které stanovuji nejnizsi
méfitelnou koncentraci BVOCs (ng/m? a pptv) v ovzdusi touto metodou, tj. kombinace odbéru
vzorkil pomoci difuzniho denuderu a jejich analyza pomoci GC-MS. LOD byly vypocteny pro
zachyt BVOCs v difuznim denuderu pii podminkach uvedenych v kapitole 6.5. Pfi niz§im
pritoku absorp¢ni kapaliny do denuderu budou vzorky koncentrovanéjsi a vypoctené LOD

niz§i.
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Tab. 5: Limity detekce ve vzorcich a pro ovzdusi; * prepocet LOD na koncentrace v jednotkdch pptv
pro teplotu 25 °C a normalni atmosféricky tlak 101 325 Pa

LOD ve vzorcich LOD pro ovzdusi LOD pro ovzdusi
Analyty (ng/ml) (ng/mq) (pptv) *
isopren 19,1 8 284 2 975
MBO 28,1 12 206 3 467
tricyklen 0,141 61,3 11,0
a-pinen 0,163 70,9 12,7
kamfen 0,210 91,3 16,4
B-pinen 0,159 69,2 12,4
a-felandren 0,118 51,2 9,19
3-karen 0,189 82,2 14,8
limonen 0,202 87,9 15,8
cis-B-ocimen 0,937 407 73,2
trans-B-ocimen 0,323 140 25,2
terpinolen 0,261 113 20,4
eukalyptol 0,848 369 58,5
linalool 1,23 533 84,5
borneol 0,385 168 26,6
a-terpineol 0,279 121 19,2
bornyl acetat 0,720 313 39,0
B-karyofylen 0,715 311 37,2
a-karyofylen 0,187 81,2 9,72
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VYSLEDKY A DISKUZE

6 EXPERIMENTY

Hlavnim zamérem provedenych experimentt byla optimalizace podminek pro zachyt

jednotlivych BVOCs do absorpéni kapaliny difuzniho denuderu. Stanovené uc¢innosti zachytu

béhem experimentl v laboratornich podminkach poslouZzi pro budouci pfepocet zachycenych

BVOCs ve venkovnim prostiedi na jejich realnou koncentraci (dopoc¢et na 100 %). Stanovené

ucinnosti zachytu by nemély byt vyrazné nizsi, aby chyba pii nasledném ptepoctu byla co

cvwr

Byla studovana zavislost u¢innosti zachytu BVOCs v denuderu na:

teploté¢ denuderu: 15, 20 a 25 °C

pritoku nasavaného vzduchu: 250, 500, 750 a 1 000 ml/min

relativni vlhkosti (RH) nasavaného vzduchu: 25,0; 47,7 a 70,5 % (RH méfena pii
teploté 26 °C)

pritoku absorpéni kapaliny (n-heptan): 0,27; 0,33; 0,38; 0,40; 0,43; 0,48
a 0,58 ml/min

riznych absorp¢nich kapalinach: n-heptan, isopropanol
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6.1 Vliv teploty denuderu a pritoku vzduchu do denuderu

Analyzovany vzduch (obohaceny o studované BVOCs) prochdzi denuderovou trubici
a molekuly studovanych BVOCs difunduji ke sténam trubice, kde dochazi k sorpci BVOCs do
sorpéniho média [121]. Vliv teploty denuderu na difuzi analytt ke sténam a nasledné sorpci
BVOCs do tenkého filmu absorp¢éni kapaliny je jeden z hlavnich faktort. Rychlost difuze zavisi
na difuznim koeficientu dané latky a ten na teploté. Teplota ve venkovnim prostiedi je béhem
dne velmi variabilni a pfi odbéru vzorku by se ti€innosti zachytu mohly ménit. Proto je dilezité
vytvofit béhem vzorkovani stabilni teplotni podminky.

Byly testovany tii rizné teploty (15, 20 a 25 °C) a pro kazdou teplotu Ctyfi rizné pratoky
nasavaného vzduchu (250, 500, 750 a 1 000 ml/min). V ramci jednoho experimentu byla vzdy
nastavena fixni teplota v denuderech a ménily se pouze prutoky. Jako testovana absorpéni
kapalina byl zvolen heptan, ktery byl v minulosti uzivan pro zachyt monoterpend v denuderu
[123]. Tato absorp¢ni kapalina byla pouzita pro vétSinu experimentd.

Utinnosti zachytu jednotlivych BVOCs (Obr. 10, Obr. 11 a Obr. 12) Klesaly se zvySujicim
se prutokem vzduchu pro danou fixni teplotu. Nejvyssi rozdily byly zjistény u MBO, kde se
ucinnosti v zavislosti na priatoku nasavaného vzduchu pii 15 °C pohybovaly mezi 91,2 % (pro
pratok 250 ml/min) a 25,7 % (pro pritok 1 000 ml/min). U vys$$ich prutoka pii teploté 20 °C
(1 000 ml/min) a 25 °C (1 000 a 750 ml/min) jiz nebylo mozné G¢innosti zachytu u isoprenu
a MBO stanovit. U ostatnich studovanych BVOCs byly vypoéteny ucinnosti zachytu pro
vSechny sledované teploty a priitoky vzduchu. Z obrazku je evidentni, ze zatimco smérodatné
odchylky u¢innosti u prvnich dvou prutoki (250 a 500 ml/min) byly velmi nizké, tak u vyssich
prutokd se naopak mirn¢ zvySovaly. Smérodatné odchylky G¢innosti pro isopren a MBO byly
naopak vysoké témét u vSech provedenych experimentt. To znamena, Ze stanovené G¢innosti
zéachytu jsou pro tyto dvé slouceniny nepiesné.

U prepoctenych koncentraci jednotlivych BVOCs (dle danych G€innosti zachytu) ve vzorcich
Z prvniho denuderu odebranych pro riizné pritoky vzduchu nebyly pozorovany vyznamné

rozdily.
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Obr. 10: Zavislost ucinnosti zachytu BVOCs v denuderu na prutoku vzduchu, t=15 °C, RH=55 %
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Obr. 11: Zavislost ucinnosti zachytu BVOCs v denuderu na pritoku vzduchu, t=20 °C, RH=55 %
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Obr. 12: Zavislost ui¢innosti zachytu BVOCs V denuderu na pritoku vzduchu, t=25 °C, RH=55 %
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Teplota denuderu ovliviiuje kromé difuznich koeficientti jednotlivych BVOCs takeé tenzi/tlak
par absorp¢ni kapaliny (heptan). Se zvysujici se teplotou v denuderu tenze par heptanu roste
a heptan se rychleji odpatuje. Odpatrovani heptanu je navic posileno proudicim vzduchem, ktery
pary heptanu z denuderu neustale odvadi. Tab. 6 shrnuje ztraty heptanu v denuderu v zavislosti
znacné ztraty, a to i pfi nizSich pritocich, byly pfi teploté 25 °C. Pii vyssich ztratach heptanu

vlivem vysokych priitoki miize nariistat chyba pii vypoctu koncentraci BVOC:s.

Tab. 6: Zavislost ztrdt heptanu Vv denuderu na teploté a priitoku vzduchu, priitok absorpcni kapaliny
0,45 ml/min

Ztrata heptanu (%)

15 °C 20 °C 25°C
250 ml/min 15,5 17,6 23,6
500 ml/min 25,3 31,4 41,4
750 ml/min 34,5 43,1 58,1
1 000 ml/min 41,2 52,9 70,2

Béhem odbéru vzorkti ve venkovnim prostiedi je dulezité brat ohled i na relativni vlhkost
vzduchu, kterd je taktéZ zavisla na teplotd. Cim je teplota vzduchu vy$§i, tim vice vlhkosti
dokaze pojmout. Naptiklad pfi teploté vzduchu 30 °C a relativni vlhkosti vzduchu mezi 30
a 50 % (bézné ve venkovnim prostiedi v letnich mésicich) se rosny bod vody (Tdp) pohybuje
mezi 10,6 a 18,5 °C. V lesnim prostiedi muze byt relativni vlhkost mezi stromy vyssi a rosny
bod také vyssi. Pokud se bude takto vlhky vzduch nasavat do denuderu s nastavenou teplotou
15 °C, tak vodni para za¢ne kondenzovat na vnitini chladné stén¢ denuderu. Kondenzace vodni
pary muze narusSit vytvoreny tenky film absorpéni kapaliny (heptan je s vodou nemisitelny)
a ucinnosti zachytu se pro BVOCs mohou zménit.

Aby nedochézelo ke kondenzaci vodni pary, byla z tohoto diivodu jako kompromis vybrana
teplota 20 °C. Pii vyssi teploté dochazelo k pfilis vysokym ztratim heptanu. Jako vysledny
prutok nasavaného vzduchu byl zvolen 500 ml/min s akceptovatelnymi ztratami heptanu
(31,4 %). Pfi niz8im pritoku vzduchu (250 ml/min) byly sice G¢innosti zachytu vyssi, avSak
rozdil nebyl tak vyrazny (6,9-12,3 %). Pfi vyS$i ucinnosti zachytu a dvojnasobné niz§imu
prutoku vzduchu by vysledné koncentrace zachycenych BVOCs byly nizsi a pro nékteré latky
S nizkou koncentraci v ovzdusi pro dany okamzik by mohly byt na hran¢ detekéniho limitu
nebo pod jeho hodnotou.
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6.2 Vliv relativni vlhkosti vzduchu

Jak jiz bylo zminéno, kromé teploty se ve venkovnim prostiedi méni béhem dne i relativni
vlhkost vzduchu. Proto je potfeba stanovit zavislost vlhkosti na t¢innosti zachytu BVOCs.
Pokud by byla zjisténa zavislost U¢innosti zachytu na zménach v relativnich vlhkostech
vzorkovaného vzduchu, pak by se musela ve venkovnim prostfedi béhem odbéru vzorkti mérit
I relativni vlhkost vzduchu a do pfepocti koncentraci (dopocet na 100 %) by musel byt zahrnut
I koeficient, ktery by zohlednil tyto zmény Gi¢innosti.

V laboratornich podminkach byl vzduch nasédvany do denuderu dodate¢né zvlhé¢ovan pomoci
banikky naplnéné deionizovanou vodou. Bankou proudil Cisty vzduch, ktery byl pozdéji
smichany s parami BVOCs. Barka byla ponofena v termostatu a pomoci nastavenych riznych
hodnot pro teplotu dochazelo ke zménam tenzi par deionizované vody, atim padem i ke
zménam relativni vlhkosti v prochazejicim vzduchu. Relativni vlhkost vzduchu byla méfena

pomoci snimace teploty a vlhkosti az pted vstupem do denuderu pfi laboratorni teploté 26 °C.
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Obr. 13: Zavislost ucinnosti zachytu BVOCs V denuderu na relativni vihkosti (RH) nasdvaného
vzduchu; t=20 °C; pritok nasdavaného vzduchu 500 ml/min

Experimenty pro stanoveni zavislosti u¢innosti zdchytu BVOCs na relativni vlhkosti vzduchu
byly provedeny za kompromisnich podminek stanovenych v kapitole 6.1, tj. teplota denuderu
20 °C, pritok heptanu 0,45 ml/min a prutok nasavaného vzduchu 500 ml/min. Nejprve byl
proveden ptedbézny experiment, ve kterém bylo obsazeno celkem 7 riznych vlhkosti (0,10;
18,5; 27,5; 42,0; 49,0; 60,0 a 77,4%) apoté byly vybrany téi ruzné vlhkosti, které
reprezentovaly nizkou (25,0 %), pramérnou (47,4 %) a vysokou (70,5 %) vlhkost, a u kterych
bylo provedeno méteni s deseti opakovanimi. Ze zavislosti znazornéné na Obr. 13 je patrné, ze
ucinnost zachytu se pro vét§inu BVOCs v zavislosti na vlhkosti vzduchu vyrazné¢ neménily
a ucinnosti se pohybovaly kolem stejnych hodnot jako v ptedchozich experimentech pro stejné

nastaveni parametri. Uginnosti zachytu pro nejtékavéjsi testované BVOCs (isopren a MBO)
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byly vyrazn€ nizsi, vykazovaly zmény pro rizné vlhkosti, a pfedevsim smérodatné odchylky
byly vysoké.

Kromé¢ stanoveni G¢innosti zachytu bylo potieba zjistit, jak moc se rizné relativni vlhkosti
ve vzorkovaném vzduchu projevi na mnozstvi BVOCs zachycenych v prvnim denuderu.
Zachycené koncentrace BVOCs (Obr. 14) jsou na obrazku uvedeny v relativnim (%) vyjadfeni,
které je vztazeno na 47,4 % relativni vlhkost. U vétSiny BVOCs je zachycena koncentrace pii
25 % vlhkosti vyssi, avsak rozdily nejsou vyrazné. Naopak u 70,5 % vlhkosti (méfeno pii
teploté 26 °C) je u nékterych BVOCs propad koncentrace vyssi (az o 23,8 %), predevsim se
jedna o oxidované BVOCs, tj. MBO, borneol, o-terpineol. Takto vysoka vlhkost se

béhem teplych letnich dni zfejmé nebude ve venkovnim prostiedi ¢asto vyskytovat.
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Obr. 14: Zavislost koncentraci BVOCs zachycenych v prvnim denuderu na relativni vihkosti (RH)
nasavaného vzduchu, t=20 °C; pritok nasavaného vzduchu 500 ml/min

6.3 Vliv priutoku heptanu do denuderu

Vlivem odvodu vytékaného heptanu proudem vzorkovaného vzduchu dochazi ke ztratam
heptanu (Tab. 6). BVOCs se pii vzorkovani sorbuji do tenkého filmu absorpéni kapaliny. Tento
film je vytvoren na specialné upravené vnitini stén¢ denuderové trubice vlivem stékani kapaliny
z vrchni ¢asti denuderu do spodni. Aby byla zajisténa perfektni sorpce a tim padem nejvyssi
ucinnost zachytu, je potfeba dokonalé smoceni celé délky vnitini stény denuderu. Diky tomu
se vytvori velka plocha absorpéni kapaliny, do které se BVOCs miiZzou sorbovat. Z tohoto
davodu je nezbytné stanovit nejniz$i mozny pratok heptanu, aby byla vnitini sténa jesté
smocena a ucinnost zachytu se nezmeénila. Pro vypocet koncentraci zachycenych BVOCs
vyjadienych na 1 m® je nutné znét pritok vzorkovaného vzduchu denuderem, délku odbéru
vzorku a objem vzorku. Cim je objem vzorku, a tedy pritok heptanu do denuderu vyssi, tim je
vzorek méné koncentrovany a tim se zhorsi i limit detekce pro celou metodu.

Utinnosti zachytu byly stanoveny pro sedm rtiznych pritoka heptanu (Obr. 15). Ze zavislosti
je ziejmé, ze ucinnosti zachytu se U vétsiny latek vyrazné nelisi. Vyjimkou jsou isopren a MBO,

U kterych je mozné pozorovat zavislost pratoku heptanu na uc¢innosti zachytu, pfic¢emz se
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zvySujicim se pratokem se u¢innost zvysovala. U nizsich prutokd, tj. < 0,40 ml/min pro isopren
a<0,33ml/min pro MBO, bylo problematické spocitat U¢innosti zachytu. U ostatnich
studovanych BVOCs byly koncentrace stanovené ve vzorcich z prvniho denuderu podobné pro
vSechny priitoky heptanu.
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Obr. 15: Zavislost ucinnosti zachytu BVOCs v denuderu na pritoku absorpcni kapaliny (ml/min);
t=20 °C; pritok nasdavaného vzduchu 500 ml/min; RH=55 % (26 °C)

Pro isopren a MBO je potieba vyssich priatokti (minimalné vice nez 0,58 ml/min) nez pro
ostatni studované¢ BVOCs. Pii tomto prutoku byly ucinnosti zachytu vypocteny na 44,7 %
(isopren) a 67,9 % (MBO) a byly vyssi nezZ pii piedchozich experimentech (Obr. 11), ve kterych
byl pouzivan niz$i prutok, tj. 0,45 ml/min. Pfi pouziti mnohem vyssich pritokid by nartistala
spotfeba heptanu a tim by tato metoda byla pro dlouhodobé vzorkovani ve venkovnim prostiedi
ekonomicky naro¢na. V odebranych vzorcich by byly kvili vy$§imu objemu niz$i koncentrace
BVOCs a tim by se zhorsily limity detekce pro tuto metodu. Kviili vysokym ztratdam heptanu
pii nizkych pritocich (Tab. 7) by mél byt pritok heptanu do denuderu minimalné 0,40 ml/min
a idealné v rozmezi 0,40 — 0,50 ml/min.

Tab. 7: Zavislost ztrat heptanu v denuderu na pritoku absorpcni kapaliny; t=20 °C; pritok
nasavaného vzduchu 500 ml/min; RH~=55 % (26 °C)

Priitok (ml/min) Ztrata (%)

0,27 53,3
0,33 45,0
0,38 42,0
0,40 36,0
0,43 30,9
0,48 28,1
0,58 24,5
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6.4 VIiv raznych absorpénich kapalin

Pfi vzorkovani BVOCs pomoci difuzniho denuderu dochazi k absorpci analytd z plynné faze
do kapalné. Mezi vybranymi BVOCs se nachazeji linearni a cyklické uhlovodiky, dale také
oxidované terpenové derivaty. Je tedy dilezité zvolit spravnou absorpéni kapalinu, aby doslo
k u¢innému zachytu rtiznych slouc¢enin. Pro porovnani vlivu absorpéni kapaliny byla misto
sledovani u¢innosti zachytu sledovana vypoctena koncentrace BVOCS v odebranych vzorcich.
Pro experimenty byly vybrany dvé absorpéni kapaliny riiznych polarit (heptan, isopropanol).
Kvili ztrdtdm absorpcni kapaliny vlivem prochéazejiciho vzduchu je nutné zvolit takové
kapaliny, které maji vyssi bod varu aniz$i tenzi par azaroven nepiekryji v GC-MS
chromatogramech sledované BVOC:s.

Z Obr. 16 je zfejmé, ze u vétsiny latek jsou vypoctené koncentrace BVOCs v heptanu vyssi
nez v isopropanolu. Vyjimkou jsou oxidované latky, pfedev§im s OH skupinou (linalool,
borneol, a-terpineol), ale také eucalyptol, terpinolen a bornyl acetat, které se pravdépodobné
1épe sorbuji do polarnich rozpoustédel. Rozdil v koncentracich u téchto latek neni vSak vyrazny
alze tedy vyhodnotit, Ze heptan je pro studované BVOCs jako celek vhodnéjsi absorpcni
kapalina. T¢kavéjsi BVOCs (isopren, MBO) nebyly v tomto experimentu méfeny z divodu
problematické kvantifikace téchto latek ve vzorcich s isopropanolem.
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Obr. 16: Zavislost koncentraci BVOCs v denuderu na heptanu/isopropanolu; t=20 °C; pritok
nasavaného vzduchu 500 ml/min; RH=55 %
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6.5 Vysledné podminky

Na zaklad¢ dosazenych vysledkll byly jako nejvhodnégjsi parametry pro odbér studovanych
BVOCs z ovzdusi pomoci difuzniho denuderu vybrany nasledujici:

- Teplota denuderu: 20 °C

- Pratok nasavaného vzduchu: 500 ml/min

- Absorp¢ni kapalina: heptan

- Pratok absorp¢ni kapaliny: 0,45 ml/min

Pti téchto podminkéach byly naméfeny ucinnosti zachytu vsech BVOCs, kromé isoprenu
a MBO, nad 89 % (Tab. 8). Tyto Gcinnosti zachytu jsou akceptovatelné pro pozdgjsi prepocty
namétenych koncentraci touto metodou na skute¢né koncentrace BVOCs (100 %) v ovzdusi.
Limity detekce studovanych BVOCs (Tab. 5) jsou pro tuto metodu nizsi nez jejich koncentrace
ve venkovnim prostfedi v pribéhu vegeta¢niho obdobi [123; 129]. Optimalizovana metoda je
tedy vhodna pro stanoveni rychlych zmén koncentraci BVOCs (S vyjimkou velmi tékavych) ve

venkovnim prostiedi.

Tab. 8: Ucinnosti zachytu vybranych BVOCs pri vyslednych podminkdch, smérodatné odchylky
z 10 opakovani

Udinnost zachytu (%)

isopren  20,4+7,6 trans-p-ocimen  94.2+0.6
MBO  42,1+9,3 terpinolen 93 ,8+0,8
tricyklen  91,5+1,5 eukalyptol  90,5+0,6
a-pinen  92,0+1,5 linalool  93,2+0,8
kamfen  92,0+1,4 borneol  95,2+0,9
B-pinen  92,6+1,2 o-terpineol  94,1+0,6
a-felandren ~ 92,7+0,3 bornyl acetat ~ 89,4+1,8
3-karen  91,8+0,4 B-karyofylen 90,8422
limonen  93,3+0,8 a-karyofylen  91,342.0

cis-p-ocimen  92,6+0,6

6.6 Porovnani experimentilni a teoretické ucinnosti zachytu

Pro vypocet teoretické u¢innosti zachytu byla vyuzita Gormley-Kennedyho rovnice [121], ktera
popisuje chovani stopovych mnozstvi plynti ve valcovém difuznim denuderu:

c/cy = 0,819exp(—14.6272A) + 0.0976exp(—89.22A) + 0,01896exp(—2124) (4)

A= tDL/4F (5)

kde c je koncentrace analytu ve vzduchu opoustéjici denuder, co je koncentrace analytu ve

vzduchu vstupujiciho do denuderu, D je difuzni koeficient analytu, L je délka denuderu a F je

prutok nasavaného vzduchu. Obecné plati, ze Gcinnost zachytu v denuderové trubici roste

s délkou a s rostouci hodnotou difuzniho koeficientu.
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Hodnota difuzniho koeficientu zavisi na vlastnostech analytu (hmotnost molekul dané latky,
ktera podléha difuzi a velikost molekuly). Difuze je také ovlivnéna teplotou a tlakem. Hodnotu

difuzniho koeficientu je mozné vypocitat teoreticky pomoci rovnice (6) dle Fullera [130]:

_10°TP[(M, + Mg )/ MM N
Pl + (zvef (6)

AB

kde D je difuzni koeficient analytu, M jsou molarni hmotnosti analytu/vzduchu, T je teplota, P
je tlak a v jsou difuzni objemy analytu/vzduchu. Hodnoty difuznich koeficientt nékterych
monoterpenti stanovenych vypoctem na zdkladé experimentalnich dat nebo odhadu uvadi
I Yaws [131]. Porovnani hodnot difuznich koeficientl je uvedené v Tab. 9.

Tab. 9: Hodnoty difuznich koeficienti: (cm?/s) dle Yawse [131] a dle Fullera [130] pro teplotu

20 °C.
Analyt Difuzni koeficient (Yaws) Difuzni koeficient (Fuller)
isopren 0,0909 0,0856
MBO 0,0817 0,0798
tricyklen - 0,0583
a-pinen 0,0616 0,0583
kamfen 0,0616 0,0583
B-pinen 0,0622 0,0583
a-felandren 0,0602 0,0583
3-karen - 0,0583
limonen 0,0598 0,0583
cis-p-ocimen - 0,0583
trans-B-ocimen - 0,0583
terpinolen 0,0600 0,0583
eukalyptol - 0,0566
linalool - 0,0566
borneol - 0,0566
a-terpineol - 0,0566
bornyl acetat - 0,0510
B-karyofylen - 0,0469
a-karyofylen - 0,0469

Z Tab. 9 je zfejmé, ze znamé hodnoty difuznich koeficientd monoterpenti dle Yawse se od
téch vypoctenych dle Fullera vyrazné nelisi. Teoretické ucinnosti zachytu byly tedy nasledné
pocitany s hodnotami difuznich koeficientti vypocitanych dle Fullera.
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Porovnani teoretické a experimentalni uc¢innosti zachytu pti 20 °C uvadi Obr. 17, z n¢hoz je

na

prvni pohled evidentni, Ze teoretické vypocty jsou nadhodnocené. Pro vybrané kompromisni

podminky (pratok nasavané¢ho vzduchu 500 ml/min) se hodnoty pro vétSinu BVOCs lisi
maximaln¢ o 7 %. Vyrazny rozdil je pouze u isoprenu a MBO.
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Obr. 17: Porovndni experimentalnich (barevné sloupce) a teoretickych (bilé sloupce) uic¢innosti
zachytu, =20 °C, RH=55 %
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ZAVER

Hlavnim cilem diplomové prace bylo stanoveni ucinnosti zachytu vybranych BVOCs
v denuderu a stanoveni jejich zavislosti na riznych parametrech. Mezi studované parametry
pattila teplota v denuderu, pratok a relativni vlhkost nasavaného vzduchu, pratok a druh
absorp¢ni kapaliny. Hlavni vyhodou vzorkovani pomoci difuzniho denuderu je odbér vzorku
jiz ve dvou minutovych intervalech, coz umoznuje sledovani rychlych zmén koncentraci
BVOCs v ovzdusi. Analyza vzorki probéhla na plynovém chromatografu s hmotnostnim
spektrometrem.

Prvnim sledovanym parametrem byl vliv teploty denuderu a pratoku vzduchu do denuderu
na G&innosti zachytu BVOCs. Uginnosti klesaly se zvysujici se teplotou denuderu a zvysujicim
se priutokem vzduchu. Jako optimalni a zaroven i kompromisni podminky, vzhledem k mozné
kondenzaci vodni pary v denuderu pii niz$i teploté denuderu, byly vybrany nasledujici: teplota
v denuderu 20 °C a pritok nasavaného vzduchu 500 ml/min.

Nasledujici experimenty zahrnovaly studium vlivu relativni vlhkosti nasavaného vzduchu.
Utinnosti zachytu se pro vétsinu BVOCs (krom& MBO a isoprenu) v zavislosti na vlhkosti
vzduchu vyrazné nelisily. Se stejnym vysledkem dopadl i experiment zabyvajici se vlivem
prutoku absorpcéni kapaliny (heptan). Optimalni pritok byl zvolen Vrozmezi 0,40 —
0,50 ml/min pro vétSinu studovanych BVOCs. Naopak pro té€kavéjsi slouceniny (isopren,
MBO) je toto rozmezi nedostacujici a je pro n¢ nutné pouzit mnohem vyssich pratokt (vyssi
nez 0,58 ml/min).

V poslednim experimentu byly testovany dvé rtzné absorpéni kapaliny (heptan,
isopropanol). U vétsiny latek byly vypoétené koncentrace BVOCs v odebranych vzorcich
V heptanu vyss§i nez v isopropanolu, s vyjimkou nékterych, pfedev§im oxidovanych BVOCs.
U téchto sloucenin nebyl rozdil vysoky, proto byl heptan vyhodnocen jako vhodné;si absorpcni
kapalina pro zachyt BVOC:s.

Vysledné podminky pro zachyt BVOCs vyuzitim difuzniho denuderu se stékajicim filmem
absorp¢ni kapaliny byly nasledujici:

- teplota denuderu: 20 °C

- prutok nasavaného vzduchu: 500 ml/min

- absorp¢ni kapalina: n-heptan

- pratok absorpéni kapaliny: minimalné 0,40 ml/min

Utinnosti zachytu vech BVOCs, kromé isoprenu a MBO, byly experimentélné stanoveny
nad 89 %. Tyto ucinnosti zachytu jsou akceptovatelné pro pozdéjsi piepoCty naméfenych
koncentraci na skute¢né koncentrace BVOCs (100 %) v ovzdusi. U&innosti zachytu pro isopren
aMBO byly ve vsech experimentech pomérné nizké s vysokou smérodatnou odchylkou.
Piepocet na skutecné koncentrace by byl zatizen velkou chybou. Je evidentni, Zze metoda
zachytu BVOCs do absorp¢ni kapaliny v denuderu neni pro stanoveni isoprenu a MBO ve

venkovnim ovzdus$i vhodna. Limity detekce jsou pro tyto dvé latky mnohem horsi nez pro
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ostatni BVOCs, ptedevsim kvuli nutnosti analyzy na GC-MS ve split médu. Experimentalné
namétfené Ucinnosti zachytu byly také porovnany s teoreticky vypoctenymi ucinnostmi.
Teoretické ucinnosti byly vzdy vys$si nez experimentalné namétené.

Po laboratornich experimentech nasledovaly experimenty ve venkovnim prostedi (podzim
2021), které mely slouzit k ovéfeni této metody ve venkovnich podminkach. Vzhledem ke
$patnym meteorologickym podminkam v podobé& brzkého konce vegetacni sezony a rychlého
nastupu chladnych teplot byly koncentrace BVOCs v odebranych vzorcich pod detekénimi
limity této metody. Nicméné limity detekce vypoctené pro tuto metodu jsou nizsi nez bézné
koncentrace studovanych BVOCs V letnich mésicich, proto je tato optimalizovand metoda
vhodna pro stanoveni rychlych zmén koncentraci BVOCs ve venkovnim prostiedi. Ovéteni
metody ve venkovnim prostfedi prob&hne az v 1ét¢€ roku 2022.

Pro dalsi studium se nabizi nékolikadenni méfeni koncentraci BVOCs Vv lesnim prostiedi
Vv riiznych fazich vegeta¢niho obdobi a za riznych meteorologickych podminek. Odbér vzorkt
bude také v budoucnosti zautomatizovan, ¢imz se rozsifi moznosti vyuziti této metody.
Spole¢né s kontinualnim sledovanim zmén koncentraci BVOCs, vzduSnych oxidanti
a meteorologickych parametra (napf. slunecni zafeni, teplota) béhem letnich dni 1ze studovat
atmosférické reakce vedouci ke vzniku sekundarniho organického aerosolu. Optimalizovana
metoda mize byt také vyuzita pro stanoveni emisnich faktort BVOCs pro rizné druhy dievin,

které budou vystaveny riznym stresovym situacim.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

BVOCs
CAS

CFCs
GC
HFCs
LOD
MBO
MPAN
MS
NMHCs
oxVOCs

PAN
PAR
PC

PM
PTR-MS

RH

RM

RP

SIM
SOA
TOF

UN ECE

US EPA
146

VOCs
VR-BVOCs

WEDD

Biogenni t¢kavé organické slouceniny; biogenic volatile organic compounds
Registracni ¢islo CAS, mezinarodné uznavany jednoznacny cCiselny kod
ptid¢leny chemickym latkam organizaci Chemical Abstracts Service
Chlor-fluorované uhlovodiky; chlorofluorocarbons

Plynova chromatografie; gas chromatography

Hydrofluorované uhlovovodiky, hydrofluorocarbons

Limit detekce, limit of detection

2-methyl-3-buten-2-ol

Peroxymethakryloylnitrat; peroxymethacryloyl nitrate

Hmotnostni spektrometrie; mass spectrometry

Nemethanové uhlovodiky, non-methane hydrocarbons

Oxidované tekavé organické slouceniny; oxygenated volatile organic
compounds

Peroxyacetyl-nitrat; peroxyacetylnitrate

Fotosynteticky aktivni zafeni; photosynthetic active radiation

Peristaltické cerpadlo

Pevné Castice; particulate matter

Hmotnostni spektrometrie s pfenosem protonu; proton transfer reaction mass
spectrometry

Relativni vlhkost, relative humidity

Rotametr

Regulator prutoku

Sledovani vybranych iontd; selected ion monitoring

Sekundarni organicky aerosol, secondary organic aerosol

Analyzator doby letu; time of flight

Evropska hospodarska komise OSN, United Nations Economic Commission
for Europe

Agentura pro ochranu zivotniho prostfedi, U.S. Environmental Protection
Agency

Vzduchové Cerpadlo

Tékavé organické slouceniny, volatile organic compounds

Velmi reaktivni biogenni t¢kavé organické slouceniny; very reactive biogenic
volatile organic compounds

Difuzni denuder se stékajicim filmem absorp¢ni kapaliny; wet effluent
diffusion denuder
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Priloha 2: Plynovy chromatograf spojeny s hmotnostnim spektrometrem (GC-MS)
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